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@ Verwendung von 1,1-Di(C1-C6-alkyl)-2-phenyl-ethan-Derivaten als Riechstoffe. 

@ Die Erfindung betrifft die Verwendung von 1,1,-Di(C,-C 6 - 
alkyl)-2-phenyl-ethan-Derivaten der Formel A 



a: R = CH0 
b: R = CHjOH 
c: R = CH 2 Ac 
d: R = CN 
e: R = CH,OCHO 




C 1 C 6 C i C 6 
Alkyl Alkyl 



wobei R eine Formyl-, Hydroxy methyl-, Formoxymethyl-, 
Acetoxymethyl oder Nitrilgruppe bedeutet und die Gesamt- 
zahl der Kohlenstoffatome in den beiden Alkylsubstituenten 
zusammen maximal 8 betragt, als Riechstoffe oder Bestand- 
teil von Parfum-Kompositionen fur kosmetische Oder techni- 
sche Parfumierungen sowie das Verfahren zur Herstellung 
der Verbindung der Formel A in an sich bekannter Weise 
durch Umsetzung von Benzylchlorid mit einem a- 
verzweigten aliphatischen Aldehyd mit bis zu 10 Kohlenstof- 
fatomen mittels phase-transfer-Reaktion zum Aldehyd Aa, 
gegebenenfalls kataiytische Reduktion unter Verwendung 
von Ubergangsmetall-Katalysatoren zum Alkohol Ab, gege- 
benenfalls Veresterung von Ab zu Ac mit Acetanhydrid oder 
gegebenenfalls Uberfuhrung des Aldehyds Aa mit Hydroxyl- 
amin zum entsprechenden Oxim und Dehydratisierung zum 
Nitril Ad oder gegebenenfalls Umsetzung des in Stufe 2 
erhaltenen Alkohols Ab zum Aldehyd Ae. 



Croydon Printing Company Ltd 



Abstract of EP 0076493 (A2) 

1. The use of 1,1-Di(C1 -C6 -alkyl)-2- 
phenyl-ethane derivatives of formula A 
see diagramm : EP0076493,P8,F3 a : R 
= CHO b : R = CH2 OH c : R = CH2 OAc 
d : R = CN e : R = CH2 OCHO wherein R 
is a formyl-, hydroxymethyl-, 
formoxymethyl-, acetoxymethyl- or nitrito 
group and the total number of carbon 
atoms in both alkyl substituents together 
is 8 at most, as aroma chemicals or 
flavoring ingredient of perfume 
compositions for cosmetic or technical 
flavorings. 




e i C 6 C 1 C 6 
Alfcy I Alkyl 



a: R ~ CHO 
b; IR » CH^OH 
c: ft « CH 2 Ac 
d: E <* Cti 
e: R = CH 2 OCHO 



Data supplied from the esp@cenet database — Worldwide 



- 2 - 



0076493 



Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung der 1,1-Dialkyl- 
2 -phenyl -ethan-Derivate Aa-e, worin R eine Formyl-, Hydroxy- 
methyl-, Acetoxymethyl-.Nitril- oder Formoxymethylgruppe be- 
deutet,^ als Riechstoff oder Bestandteil von Riechstoff-Mischun- 
gen ftir insbesondere kosmetische und technische Parfumie- 
rungen. 

Die Erfindung wird zunSchst anhand der a , a -Dimethyl -Derivate 
la-Id erlautert. 



R 



C T C 6 C f C 6 

Alkyl A Iky I 




a: R = CHO 
b: R= CH 2 OH 
c: R= CH 2 Ac 
d: R= CN' 
e: R = CH 2 0CH0 



Fur die Parfiiraerie sind Riechstoffe nit blumiger Geruchscha- 
rakteristik von groBem Interesse. Da die Destillate oder Ex- 
trakte aus Pf lanzenteilen mit dem jeweils charakteristischen 
Duft entweder sehr kostspielig sind - wie z.B. bei Rosen-01 
oder Jasroin-Absolue- , oder aufgrund ihrer InstabilitSt nicht 
zu gewinnen sind - wie bei Flieder oder Maiglockchen - , ist 
roan seit Bestehen der Riechstoff -Industrie bestrebt, synthe- 
tische Ersatzprodukte darzustellen. Vahrend es fur die mei- 
sten der verschiedenen geruchsprMgenden Substanzen aus den 
stabilen Pflanzen-Destillaten oder -Extrakten bereits cherai- 
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sjche Partial- oder Totalsynthesen gibt, die auch oft technisch 
realisierbar sind, kann bei den instabilen Na turd lift en vie 
Maiglockchen oder Flieder nur auf technisch stabile, syrithe- 
tische Ersatzprodukte zuriickgegrif f en werden, die zwar eine 
vom Naturstoff abweichende Struktur, aber einen ahnlichen 
Duft aufweisen sollten. Derartige vielfach verwendete synthe- 
tische Riechstoffe mit blumigero Charakter sind z.B. Dimethyl - 
benzyl-carbinol (g) oder Phenylethyl-dimethyl-carbinol (3). 
Der Duft der Verbindung 2 wird beschrieben als warm^rautig - 
blumig, leicht animalisch mit einer Nebennote nach frisch ge- 
schnittenem Holzund Anklangen von Lilien- und Holunderbliiten- 
duft (S. Arctander, Perfume and Flavor Chemicals, 1969, Nr. 989) 
Die Verbindung 3 (Arctander, Nr. 10^3) besitzt einen blumig 
griinen, schwa ch krautigen und oligen Duft, der an Lilie und 
Hyazinthe erinnert, Beide Verbindungen 2, 2 sind nur durch 
Grignard-Reaktionen zuganglich, die einen relativ hohen tech- 
nischen Aufwand erfordern. 

Die zu den tertiaren Alkoholen 2 und 2 analogen sekundaren Al- 
kohole werden in der Parfumerie nicht vervendet, wohl aber die 
entsprechenden primaren Alkohole h und Allerdings besitzen 
diese Verbindungen erheblich von _2, J[ abweichende Geruchsnoten. 
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So wird der Duft des in groflen Mengen verwendeten Phenylethyl- 
alkohols (k) als "mild und warm, Rosen- und Honig-artig" be- 
schrieben (Arctander, Nr. 2513). Der Dihydrozimtalkohol (5) 
riecht etwas ziuitartig, bzw. "warm und mild, balsamisch-blumig , 
siifl" (Arctander, Nr. 2589). Der durch Aldolkondensation von 
Benzaldehyd und Propionaldehyd sowie anschlieBende Hydrierung 
dargestellte a-Methyl-dihydro-zimtalkohol (6) besitzt einen 
sehr schvachen, zimtartig-siiBen, leicht holzigen Geruch und 
wird nicht als Riechstorf verwendet. 

Es ist daher iiberraschend , daB der cc , ct— dimethyl— subs tituier te 

primare Alkohol lb einen stark ausstrahlenden und angenehra blu- 

migen Duft in Riclrtung Maiglockcheii "und Hyazinthe * aufweist, der 

an bestimmte Geruchsaspekte der tertiaren Carbinole erinnert, 

diese jedoch in ParjFiimkompositionen an natiirlicher Ausstrah- 

lung iibertrifft. Die a , a -Dimethyl -Verbindung lb ist in der che- 

roischen Literatur beschxieben worden, ohne daB ihre besonderen 

oiraktoriscben Eigenschaften erkannt oder erwahnt worden sind- 

[V. G. Purohit und R. Subraraanian, Chem. and Ind , 1978 , 731. 

1 

P. Warrick und V. H. Saunders, J* Am. Chem. Soc, 8^, 4095 
(1962). A. Haller und E. Bauer, Ann. Chim. , 9, 15 (l9l8)]. Es 
wurde gefunden, daB sich die Verbindung lb aufgrund ihrer Ge- 
ruchseigenschaften sehr gutr in Parfiimole blumigen Typs einar- 
beiten laBt und diesen mehr natiirliche Ausstrahlung verleiht. 

Der Aldehyd la besitzt einen starken aldehydisch-griinen Geruch 
der vor allem in geringen Dosierungen vorteilhaft in Parfiimole 
eingearbeitet werden kann. Die Darstellung des a , -dimethyl -sub - 
stituierten Aldehyds la wurde von H. K. Dietl und X. C. Brannock 
(Tetrahedron Letters 19|2, 1273) beschrieben, ohne daB auf die 
Geruchseigenschaften der Verbindung eingegangen worden ist. 

Durch iibliche Veresterung wurden aus dera primaren Alkohol lb 
verschiedene Ester dargestellt, von denen das Ace tat Id und das 
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Forxniat le besondere olf aktorisclie Effekte aufweisen. Die Ge- 
ruchsnoten von lc konnen als f, holzig, siiB-krautig, blumig" und 
die von le als "holzig, krautig, griin" beschrieben werden. Das 
Nitril Id besitzt einen krautig-balsamischen Duft mit blumigen 
und fruchtigen Nebennoten. Die Verbindungen la-Id sind aus 
Grundchemikalien auf relativ einfachem Veg zuganglich und kon- 
nen dalier in beliebiger Menge produziert werden. 




9 Id . 1c 

Die Darstellung der Substanzen la~d erfolgte ausgehend von Ben- 
^ylchlorid (?) , das in einer " phase -transfer* 1 -Re akt ion mit Iso- 
butyraldehyd (8) in an sich bekannter tfeise zu dem Aldehyd la 
unjgesetzt wurde. Diese Reaktion ist unter Vervendung von 50$ig. 
vassriger Natronlauge und katalytischen Mengen an Tetrabutyl- 
ammonium-jodid beschrieben word en (H» K. Dietl und K. Bran- 
nock, Tetrahedron Letters 1973 > 1273)* Es wurde gefunden, dafi 
anstelle des von Dietl und Brannock eingesetzten,kostspieli- 
gen Tetrabutylammonium-jodids auch das preiswerte Tricapryl- 
methyl -ammonium -chlorid (Aliquat 336) verwendet werden kann. 
Die Reaktion wird bei erhohter Temperatur, vorzugsweise bei 
Siede temper atur, in einera Zweiphasen-System , bestehend aus To- 
luol und 50$iger NaOH durchgef iihrt . Durch ubliches Aufarbeiten 
und Destination vrurde der Aldehyd la in ca. 60 # Ausbeute er- 
halten. Die Reduktion des Aldehyds la zu dem primaren Alkohol 
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lb erfolgte vorzugsveise durch katalytische Hydrierung unter 
Verwendung von Raney-Nickel oder Kupf er-chromit in unverdunn- 
tem Zustand oder unter Verwendung von polaren aprotischen Lo- 
sungsmitteln vie Methanol. Veiterhin vurde die Reduktion un- 
ter Verwendung von Hydriden wie Natriumborhydrid oder Lithi- 
uraaluminiumhydrid unter Einhaltung ublicher Reaktionsbedin- 
gungen ausgefiihrt. 

Die Veresterung erfolgte in an sich bekannter Weise durch Ura- 
setzen des Alkohols lb init Saureanhydriden in Gegenwart sau- 
rebindender Substanzen wie beispielsweise Natriumcarbonat 
oder Kaliumcarbonat . Durch Umsetzung von lb mit Acetanhydrid/ 
Natriumcarbonat vurde das Ace tat lc dargestellt. 

Das Nitril Id wurde in an sich bekannter Weise durch Einwir- 
kung von Hydroxylamin auf la in einem basischem Medium unter 
Bildung des Oxims 9 und dessen nachfolgende Dehydratisierung 
durch Einwirkung von Acetanhydrid in der Siedehitze darge- 
stellt. 

Die fur die Darstellung der Verbindungen la-Id beschriebenen 
Reaktionsschritte lassen sich auf homologe Verbindungen iiber- 
tragen. So lassen sich a-alkyl-substituierte Aldehyde mit maxi 
raal 10 Kohlenstoff-Atomen wie z.B. 2 -Me thyl -but anal , 2-Methyl- 
pentanal, 2 -Ethyl -but anal , 2 -Ethyl -pentanal , . 2-Ethyl-hexanal , 
2-Propylpentanal vorteilhaft unter Verwendung von "phase-trans 
fer" -Katalysatoren, vorzugsweise Tricapryl-ammoniumchlorid und 
Alkalihydroxiden, mit Benzylchlorid alkylieren. Die hierbei er 
haltenen Aldehyde der allgemeinen Formel Aa besitzen frische 
und z.T. holzig-krautige Noten. Die in Analogie zu lc darge- 
stellten Acetate der allgemeinen Formal Ac besitzen holzige 
und siiB-krautige Geruchsnoten , wahrend die in Analogie zu lb 
erhaltenen primaren Alkohole der allgemeinen Formel Ab mild- 
blumige, z.T. frische Geruchsaspekte aufweisen. Die in Analo- 
gie zu Id erhaltenen Nitrile der allgemeinen Formel Ad be- 
sitzen siiB-bluraige t.nd krautige und die Formiate Ae frisch- 
holzige Noten. 
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1 Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemSss ver- 
wendeten Verbindungen kann ganz allgemein wie folgt 
zusammengefasst werden: 

5 Man setzt Benzylchlorid mit einem cx-verzweigten ali- 
phatischen Aldehyd mit bis zu 10 Kohlenstof fatomen in 
einer an sich bekannten "phase-transfe^'-Reaktion unter 
Verwendung von Alkalihydroxiden und quaternaren Ammonium- 
salzen, vorzugsweise Tricapryl-Ammoniumchlorid zum Aldehyd 
10 Aa urn; 

Der hierbei erhaltene Aldehyd Aa wird gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise durch katalytische Reduktion unter 
Verwendung von Obergangsmetall-Katalysatoren, vorzugs- 
15 weise Raney-Nickel oder Kupferchromat zum Alkohol Ab 
reduziert; 

Der hierbei erhaltene Alkohol Ab wird gegebenenfalls in 
an sich bekannter Weise zu Ac verestert, wobei man 
20 Acetanhydrid in Gegenwart saurebindender Mittel wie 
Natrium- oder Kaliumcarbonat oder -acetat einwirken 
lasst, oder 

Der in Stufe 1 erhaltene Aldehyd Aa wird gegebenenfalls 
25 in an sich bekannter Weise mit Hydroxylamin zu dem ent- 
sprechenden Oxim umgesetzt und dieses vorzugsweise durch 
Einwirkung von Acetanhydrid in der Siedehitze zum Nitril 
Ad dehydratisiert; 

30 Der in Stufe 2 erhaltene Alkohol Ab wird gegebenenfalls 
in an sich bekannter Weise zu Ae umgesetzt. 



35 
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Mit zunehmendem Molekulargewicht werden die Geruchsaspekte der 
Verbindungen Aa-d schwerer und weniger hell, Z .T. auch in der 
Intensity etwas schwacher als die der Dimethyl-substituierten 
Verbindungen la-d. Allerdings treten die fixierenden und abrun- 
denden Geruchseffekte in Parfumkompositionen bei hoherem Mole- 
kulargewicht starker hervor. Aufgrund ihrer Geruchscharakteri- 
stiken, ihrer fixierenden Eigenschaf ten und ihrer Stabilitat 
in kosmetischen und technischen Medien konnen die Verbindungen 
der allgemeinen Formeln Aa-Ae vorteilhaft zum Parfiimieren kos- 
metischer und technischer Produkte verwendet werden. 




Der der allgemeinen Formel Aa entsprechende Aldehyd 11a mit 
15 Kohlenstoffatomen wurde aus Benzylchlorid (j) und~a-Ethyl- 
hexanal (10) nach der fur la gegebenen Vorschrift dargestellt. 
Die Geruchsnoten konnen mit hell, krautig, fruchtig (Agrumen- 
aspekte) beschrieben werden. Durch Reduktion wurde analog zu 
lb der Alkohol lib mit mild-blumiger Note erhalten. 

Die anschlieBenden Beispiele erlautern die Darstellung der Ver- 
bindungen la-d und deren Anwendung in Parfiimolen . 
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Beispiel 1 

Darstellung von 2 ,2-Dimethyl-3-phenyl-propanal-l (la) : 

Unter Ruhren wurde eine Lbsung von 224 g (if mol) KOH und 10 g 
Tricapryl -methyl -ammonium-chlorid (Aliquat 336) in 125 g Was- 
ser mit 200 ml Toluol versetzt und zum Sieden erhitzt. Bei 
fortwahrendem Sieden wurde eine Lbsung von 402 g (3.2 mol) 
Benzylchlorid (|) und 256 g (3-6 mol) Isobutyraldehyd inner- 
halb von 1 Stde. zugetropft. Nach 7 Stdn. Ruhren bei Siede- 
temp. und Abkuhlen auf Raumtemp. wurde mit 300 g Nasser aus- 
gediinnt. Die wassrige Phase wurde mit Toluol extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden neutralgewaschen und 
eingeengt. Das Rohprodukt (510 g gelbes Ol) ergab bei De- 
stination iiber eine 60 cm Glasfiillkbrperkolonne 354 g (69 #) 
yals farbloses 01. Kp. (2 mm) = 73°C. - NMR (CC1^):<A 0.92, 
s, 6H (2,2-CH 3 ), 2.'68, s (CH 2 -3), 7.0-7.4, m (Phenyl -H) , 9.65 
ppm, s (CH-1). - IR: 1730, 2740 cm -1 (Aldehyd). - MS: m/e (#) 
= 162 (20, M + ), 147 (4), 133 (7), 115 (5), 105 (4), 91 (100). 
C 11 H 14° ( l62 » 2 )« 



Beispiel 2 

Darstellung von 2 > 2-Dimethyl-3-phenyl-propanol (lb ) : 

In einem Autoklaven wurden 354 g 2 ,2-Dimethyl-3-phenyl-propa- 
nal (la)rait 2 g Kupf erchromit (G-79) bei 150°C und 120 bar bis 
zur Aufnahroe von 1 Aquivalent Vasserstof f hydriert. Nach Ent- 
spannen des Autoklaven wurde der Xatalysator abgetrennt. De- • 
stillation iiber eine 60 cm Fiillkorperkolonne ergab 320 g (90 ^) 
2,2-Dimethyl-3-phenyl-propanol (lb) als farbloses, erstarren- 
des 01. Kp. (2 mm) = 9O°0, Schmp. 34-36°C. - NMR (CCl^): cT= 
0.88, s, 6H (2,2-CH 3 ), 2.55, s (CH 2 -3), 3-37, s (CHg-l), 7.1- 
7-3, br.s (Phenyl -H). - IR : 3400 cm" 1 (O-H) . - MS: m/e (£) = 
164 (16, M + ), 133 (5), 131 (4), 117 (6), 115 (8), 105 (4), 92 
(100), 91 (83). 

C 11 H 16° ( l64 - 2 )- 
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Beisoiel 3 

Darstellung von 2 ,2-Dimethyl-3-phenyl-pro pyl-l-acetat (lc): 

Eine Lbsung von 100 ; 2 ,2 -Dimethyl-3-phenyl-propan-l-ol (lb) 
und 20 g Natriumacetat in 100 g Essigsaureanhydrid wurde 3~ 
Stdn. zura Sieden erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde 
das Rohprodukt (105 g hellgelbes 01 ) iiber eine 30 era Glas- 
fullkorperkolonne destilliert. Man erhielt 90 g ic.als farb- 
loses 01. Kp (2 ram) = 90°C. - NMR (CC1 4 ): </"= O.87, s, 6H 
(2,2-CH 3 ), 1.98, s (-0-C0-CH 3 ), 2.53, s (CH.,-3) , 3-73, s 
(CH 2 -l), 6.9-7-2 ppm, m ( Phenyl -H) . - IR : 1735 en," 1 ( A cetat) - 

MS: m/e (£): 2 o6 (M + ), Xh6 ( 27 ) , 1 3 1 (22), 11 5 (l6) , 91 
(35), hi (100). 



C 13 H 18°2 ( 206 '3). 



Beispiel h 



Darstellung von 2 ,2-Diraethyl -3-phenyl-propionitril (id): 

Bei 20-30°C wurdenjeiner Lbsung von 22.7 g (0.25 mol) Hydroxyl- 
aminhydrogensulfat in I»0 mi Methanol und 20 mi Vasser unter 
Riihren 36 g wassrige Natronlauge (33 £) zugegeben. Anschlies- 
send lieB man h0. 5 g (0.25 mol) 2 , 2-Dime thy l- 3 -phenyl -prop anal 
(lg)zulaufen und riihrte die Reaktionsroischung 3 Stdn. bei Raum 
temperatur. Zur Aufarbeitung wurde mit 150 mi Vasser ausge- 
dunnt und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach Einengen ver- 
blieben ca. i*5 g Oxira §, die innerhalb von 20 min zu 80 g sie 
denden Acetanhydrids hinzugegeben wurden. Nach 5 Stdn. Riihren 
bei Siedetemp. wurde mit 200 mi Vasser ausgedunnt, mit Benzin 
extrahiert und eingeengt. Destination des Rohprodukts (6.1»0 g) 
iiber eine kurze Kolonne und anschlieBende Kristallisation aus 
Ethanol ergab 20 g Id vom Schmp. 55-56°C. - NMR (CCI^):^ 1.27 
s, 6H (2,2-CH), 2.71, s (CH 2 - 3 ), 7.1-7-3 P P m (Phenyl-H). - 
IR: 2230 cm" 1 (Nitril). - MS: m/e (*) = 159 (ll> M + )( lH (3)> 
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132 (3), H7 (6), 115 (3), 91 (100), 65 (9). 
C n H 13 N (159.2). 

Beispiel 5 

Parfumol mit Maiglockchen-Duft 

1 -Fo r my 1 -k-(k-me t hy 1 - k -hy d roxy- amy 1 ) - 

cyclohexen-3 [Lyral^^] 
a-Hexylziintaldehyd 
Citronellol 

Phenylethyl-dimethyl-carbinol (3) 
2.2-Dimethyl-3-phenyl-propanol (lb) 
2 -Phenyl -e thanol 
Lilial 

Indol, 10 # in DPG 
Cyclopentadecanolid , 1 % in DPG 
1 - ( 3 -Hy d r oxy -he xy 1 ) -2 , 2 , 6 - 1 r im e thyl - 

cyclohexan 
cis-3-Hexenol-l, 10 £ in DPG 
cis-3-Hexenyl-l-acetat , 10 $> in DPG 
Jasmin-Absolue , 10 % in DPG 



Das Parfiimol der Mischung a besitzt einen ausgewogenen Mai- 
glockchen-Duft . Die Mischung b, in der anstelle des Carbinols 
2 der erfindungsgemaBe Alkohol 1^ eingesetzt wurde, besitzt 
ebenfalls einen harmonischen Maiglockchen-Duf tkomplex , der 
sich jedoch gegeniiber der Mischung a durch mehr Flille und na- 
tiirliche Ausstrahlung auszeichnet. 



190 
170 
145 
130 

120 

ko 
35 
25 

15 



190 
170 
1*5 

130 
120 
40 
35 
25 

15 



10 
10 
10 



900 



10 
10 
10 



9oo 



•Beispiel 6 

Parfiimbl mit Fougere-Note 
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Geraniol 

Citronellol 

Benzylacetat 

Phenylethylalkohol 

Patchouli-01, Singapore 

a - Amy 1 -z im t a 1 d ehyd 

a-Mathyl-jonon 

Amyl-salicylat 

Lavandinbl, Abrialis 

Bergaraotte-01 , Reggio 

Terpineol 

Couraarin 

1 - ( k -Hyd r oxy -3 -me thy 1 -b u ty 1 ) -2 , 2 , 3 - 

trimethyl-cyclopenten-2 (Brahmanol 09 ) 

l,3^,6,7,8-Hexyhydro-4,6,6,7,8,8-hexa- 

Benzoe-Resinoid , Si am 

Styrax-Extrakt 

Eichenmoos -Extrakt 

Dipropylenglykol 

2 ,2-Dimethyl-3-phenyl -propyl -1- 
acetat (lc ) 



100 
100 
90 
80 
80 
75 
45 
45 
' 45 
45 
ho 
30 

30 

25 
10 
10 
10 

130 



100 
100 
90 
80 
80 
75 
45 
45 
45 
45 
ho 
30 

30 ' 

25 
10 
10 
10 



130 



990 



990 



Das Parfiimol der Mischung a hat einen Duftkomplex vom Fou - 
gere-Typ mi t holzigen, herb-suOen Aspekten. Das Parfumol b 
das zusatzlich die neue Verbindung lc enthalt, besitzt einen 
Duftkomplex ahnlichen Typs , in derc jed och eine siiB-pudrige 
Note betont wird und der zugleich deutlich abgerundet and bar- 
monischer wirkt . 



- 13 - 



0076493 

Beispiel 7 



Parfumol " Flieder" 





a 


b 




Terpineol 


350 


350 


350 


2 ,2-Dimethyl-3-phenyl-propanol (lb) 


«. 


150 




Dipropylenglykol 


150 




100 


Phenyl e thy 1 alkoho 1 


100 


100 


100 


2 , 2 -Dim ethyl -3 -phenyl -propio - 








nitril (id) 


_ 


_ 


50 


Benzylacetat 


50 


50 


50 


Lilial 


50 


50 


50 


Geraniol 


h5 


h5 


45 


Methyl-dihydro jasmonat 


ko 


ko 


40 


Linalool 


ko 


40 


40 


Ziratalkohol 


20 


20 


20 


p-Tolylacetaldehyd, 50 # in DPG 


35 


35 


35 


Fame sol 


20 


20 


20 


Benzylisoeugenol 


20 


20 


20 


Citronellol 


10 


10 


10 


Linalooloxid 


10 


10 


10 


Indol, 10 # in DPG 


5 


j 


e; 


cis-3-Hexenol , 10 £ in DPG 


5 


5 


5 


Isojasmon 


3 


3 


3 


Isoeugenol 


2 


2 


2 


cis-3-Hexenylacetat , 10 in DPG 


2 


2 


2 


Eugenolm ethyl ether 


2 


2 


2 


p-Kresol, 10 # in DPG 


1 


1 


1 




960 


960 


960 











Das Parfiimol a besitzt einen ausgewogenen Flieder-Duf t • Das 
dureh Austausch des geruchlosen Dipropylenglykol und Einsetzen 
von 15 $ des Carbinols lb erhaltene Parfiimol hat einen noch 
starker ausstrahlenden und natiirlich wirkenden Fliederduft. 
Die Einarbeitung von 5 # des Nitrils Id fuhrt unter Betonung 
der krautig-griinen Aspekte zu einem originellen bluraig-f rischen 
Duf tkomplex. 
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Beisniel 8 

Parfiimol mit pudrig-siiOem Charakter 





a_ 


b 


£ 


Bergamottol 


350 


350 


350 


Amylsalicylat 


130 


130 


130 


Benzylacetat 


100 


100 


100 


Anisaldehyd 


50 


50 


50 


Heliotropin 


50 


50 


50 


Benzoe-Extrakt Siam 


30 


30 


30 


Geraniumbl Bourbon 


30 


30 


30 


Moschus, Ambrette 


30 


30 


30 


Ph e ny 1 e thy 1 a lk oh o 1 


30 


30 


30 


Coumarin 


20 


20 


20 


Nerol 


10 


10 


10 


Citronellol 


10 


10 


10 


Vanillin 


5 


5 


5 


Me thy 1 chavi col 


5 


5 


5 


Eichenmoos-Extrakt , 50 # in DPG 


k 


h 


: k 


Citral 


2 


2 


2 


Isojasmon 


2 


2 


2 


Thymol, 10£ in DPG 


1 


1 


1 


3-Methyl-5-propyl-cyclohexenon 


1 


1 


1 


Dipropylenglykol 


ho 






2 , 2 -Dime thyl - 3 -phenyl -propioni tril ( Id ) 




ho 




2 , 2 -Dime thyl -3 -phenyl -propanal (la ) 









900 900 900 



Das Parfiimol der Zusaramensetzung a_ besitzt eine klassische suB- 
pudrige Note mit holzigen und wiirzigen Aspekten* Die durch Zu- 
gabe des erfindungsgemaflen Nitrils Id erhaltene Mischung b wirkt 
harmonischer und weicher unter gleichzeitiger Betonung siiB-wiir- 
ziger Nebennoten. Durch Zugabe von 5 # des erf indungsgemaflen Al- 
dehyds la (Mischung cj wurde ein neuer Duftakkord erhalten, der 
sich durch frische Ausstrahlung bei holzig-sufiem Grundgeruch und 
griin-krautigen Nebennoten auszeichnet. 
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Beispiel 9 

Darstellung von 2 -Ethyl -2 -benzyl -hexanal-1 (lla ) : 



In Analogie zu der in Beispiel 1 gegebenen Vorschrift wurde 

aus Benzylchlorid (j) und a-Ethylhexanal (10) der Aldehyd lla 

in einer Ausbeute von 62 # als farbloses 01 gewonnen. Kp (2mm) 

= 110°C. - NMR (CCl^): cf = 0.84, t, 6H (-CH 2 -CH 3 ), 2.75, s 

(0 -£H 2 -), 7.0-7. 2, m (aromat. H) , 9.7 ppm (-CH0). - IR:2750, 

1725 cm" 1 (Aldehyd). - MS: ra/e (£) = 218 (2, M + ), 189 (6), 

162 (7), 161 (7), 133 (h), 119 (5), 105 (7), 92 (l8), 91 (100). 

o (218.3). 



Beispiel 10 

Darstellung von 2 -Ethyl -2 -benzyl -hexano 1-1 (lib): 



In Analogie zu der in Beispiel 2 gegebenen Vorschrift wurde 
aus lla der Alkohol lib in einer Ausbeute von 90 % als farb- 
loses 01 mit Kp (2 mm) = 125°C erhalten. NMR (CCl^) : S= 0.88, 
br. t, CH (-CH 2 -CH 3 ), 2.58, s (J - CH,,-) , 3.25* s (-CI^-OH), 
7.13 ppm, s (aromat. H) . - rlR: 3^00 cm"" 1 (OH). - MS: m/e (#) 
= 220 (4, M + ), 128 (12), 92 (100), 91 (62), 69 {hi). 

C 15 H 2lf° < 220 -3). 



Beispiel 11 

Parfiimol roit frischer Agrumen-Note 

250 
250 
230 
50 



Citronenbl 
Orangenol , Florida 
Bergamottol 
Lavendelol 
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Neroliol 50 

Rosmarinol, tunesisch 30 

2 -Ethyl -1 - e thy 1 end i oxy-he xan 2 0 

Geraniol 10 

a -Hexy 1 -z im t a Id ehyd 5 

Moschus, Keton 5 



900 



Dieses Parfiirool besitzt einen harmonischen Geruchskomplex 

vom Agrumen-Typ roit frischen griin-krautigen Noten. Nach Zu- 

gabe von 100 Teilen 2 -Benzyl -2 -ethyl -hexanal (lla) wirkt das 

Parfiiinol feiner und natiirlicher. gleichzeitig erfahrt der 

1 

Duf tkomplex eine deutliche Fixierung. 



« 
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10 Verwendung von 1 , 1-Di (Cj-Cg-alkyl) -2-phenyl-ethan- 

Derivaten als Riechstoffe 



1 5 PATEN TAN SPRUCH 



20 



Verwendung von 1 , 1-Di (C^-Cg-alky!) -2-phenyl-ethan- 
Derivaten der Formel A, wobei R eine Formyl-, Hy- 

a: R= CH0 
b: R- CH 2 OH 
C-C g C- C 6 c: R= CH 2 Ac 




Aikyi Aikyi d: R= CN 

A 



25 e: R = CH 2 0CH0 



30 droxy methyl-, For moxy methyl- , Acetoxymethyl oder Nitrilgrup- 
pe bedeutet und die Gesamtzahl der Kohlenstof f atome in den 
beiden Alkylsubstituenten zusammen maximal 8 betragt, als 
Riechstoffe oder Bestandteil von Parfum-Kompositionen fur 
kosmetische oder technische Parf iimierungen. 



